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Abstract of DE3518875 

A coating composition for coating plastic articles contains a mixture of an aqueous colloidal dispersion 
(1) of a barrier polymer which is a copolymer comprising from about 85 to 95% by weight of vinylidene 
chloride and from 0 to about 15% by weight of one or more comonomers having comparable barrier 
properties and optionally additionally contains ethylenically unsaturated and/or hydrophilic 
comonomers, and an aqueous colloidal dispersion (2) of a copolymer comprising from about 50 to 80% 
by weight of a hydrophobic, ethylenically unsaturated monomer, from about 25 to 50% by weight of one 
or more ethylenically unsaturated comonomers having a solubility in the water phase and in the oil 
phase of the aqueous colloidal dispersion of the copolymer of at least one % by weight, and from about 
0.1 to about 5% by weight of a sulphonic acid monomer. The coating composition can be sprayed onto 
plastic containers. The dried residue of the coating composition contains from about 5 to about 25% by 
weight of the dried residue of the polymer dispersion (2). The dried coating has excellent hardness and 
scratch resistance, and good adhesion to and strength on the plastic articles. In addition, it is a good 
barrier to oxygen diffusion. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE3518875&F=0 



6/23/2005 




THIS PA8E BLANK 




DE351887SC2 



(§) BUNDESREPUBLIK © Patentschrift 
DEUTSCHLAND @ Q £ 3518875 C2 




DEUTSCHES 

PATENTAMT 



® Aktenzeichen: 

@ Anmeldetag: 

® Offenlegungstag: 

© Veroffentlichungstag 
der Patenterteilung: 



P 35 1 8 875.8-43 
24. 5.85 
27.11.86 

9.11.89 



5 ) InL Cl. 4 : 



C 09 D 7/12 
C 08 J 7/04 
B 05 D 7/02 
B 65 D 65/38 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



@ Patentinhaber: 

Dow Chemical GmbH, 7587 Rheinmunster, DE 
® Vertreter: 

Hann, M., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Sternagel, H., 
Dipl.-Chem. Dr.phil.nat.. Pat.-Anwalte, 5060 Bergisch 
Gladbach 



@ Erfinder: 

Klein, Dieter Heinrich, 7587 Rheinmunster, DE; 
Hatziiosifidis, Joannis, 7580 Buhl, DE 

© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht oezogene Druckschriften: 

US 31 77 172 



© Verfahren zum Beschichten von Plastikgegenstanden und damit hergestellte Gegenstende 



BUNDESDRUCKEREI 09. 89 908 145/244 



90 



PS 35 18 875 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



5C 



55 



60 



65 



Besdireibung 

-■ 

Umgekehrt and PET-BehUter fflr Sauerstoff durchlUssig. Dies ertaubt, daB sfuem^f , m Ko . h,end ' ox ' d ; 
die Wtadc in den Behalter difftmdiert. Dies kann in den H*1.W J™ j.. vT. 1 " aUS der Um S e bung durch 
verursachen, die der Zers.OrTgXch ^ ™ s ° ,ch ' n ^ningsmitteln 

Qualitat dcs Inhaltes becintrichtigt n 5 nd “ Dadurch Wlrd der Geschmack und die 

ota AlkoholdaB 

sechszehn Wochen nicht mehr als 15% betrSgL Dies wild als *Ln^?«/ R v "-U gkeit) fiber erne Dauer von 

wie lange die Flasche und ihr Inbalt vor dem vSSne ^ bezeichnet - d “ M&. 
gelagert werden kann. e unannehmbar e Verminderung der Produktqualitat 

Das Problem der Gasdurchiassigkeit bei PET-Flaschen oder pft „ . . . , 

der Behalter ziemlich klein ist, da das Verhaltnis seined v ■ besondere gravierend, wenn 
Behaltem. Beispielsweise haben Behalter fflr mit Kohlendioxid an^reT^I^n B . r6 l Ser 1x1 a ! s bei grBBeren 
und Colagetrknke, ein bevorzugtes Volumen von 1/2 Liter gereicherte FlOssigkeiten, wie SQBgetranke 

p“r "y ■* 

und daher einen Oberzug oder eine Snerre S^ZP5SlS5£5^r*V^!? pf ~ und ' Gasdurchlassigkeit aufweist 
Gasenzu verhindem. Ein MateriaL le!ch™ de„ £££*? der BebiUler ergibt * um das Durchtreten von 
bereitzustellen. ist ein Vinylidenchlorid-Copolymer faUeemeira^nmr'tJ^ “T ~ e solche s P« rr schicht 
kann als Latex aufgebracht werden d. h. als waBrive mflnids p»i beze . lcbnet )- Dieses Polymermaterial 

werden, um die gewflnschte Sperrschicht zu Widen* Polymer-Dispersion, und nachfolgend getrocknet 

Ein mathematisches Model! des Kohlendioxid verlustes durch PET-Flaschen und Hnrrh pvrw~ fik.. 

Monomeren (a) aus Aciylnitril. MethylaSafu^de®' mS« te,lt mlnd “ tens * inem 
copolymensierbaren Monomeren, vorzugsweise Vmvlidenchlnrirt^d,r ^ d ™ nd *? te . ns ? ,n 1 em andere " damn 
hergestellt aus der Polymermischung iAl^ S,yro1 - und ?' ne Polymermischung (B), 

mindestens 4 Kohlenstoffatomen ta Aftfei ZfSn f Monomeren (a) durch ein Alkylacrylat mit 
kyl(meth)acrylat, enthalt Y WOrden S,nd> S0W,e e,ncm wasserldslichen Sulfoal- 

durch PVDC-Latices naiivermogen am Plastik und das ziemlich gennge Benetzen des Plastiks 

SoUr^SoSSroS 18 usp * = » 
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jedoch zu einer Coagulation des Latex, zur Reduktion der Sperreigenschaft gegenuber Gasenund zu einer 
TrObung des Films. Dies wurde durch die Unveriraglichkeit von CMC mit dem PoIyvinyUdenchlorid-Copolyme- 
ren verursachL !m allgemeinen ist die Stabilhat von Polyvinylidenchlorid-Latices mit hohen Sperreigenschaften 
schr empfindlich gegenOber der Zugabe von enderen Chemikalien. Die Sperreigenschaften kdrnien durch ein 
Additiv lelcht beeintr&chtigt werden. 

Daher bleibt es sehr erwQnschl, ein PVDC-Latex mit verbessertem Haftverm6gen an und/oder Benetzung 
von PlastikbehSltem bereitzustellen, welches ein einfaches Aufbringen erlaubt und welches glatte und gleichmS- 
Qige Sperrschichten liefert 

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung ein Vcrfahren zum Beschichten von Plastikgegenstanden 
mit einer wHBrigen Dispersion eines Sperrpolymeren aus einem Polyvinylidenchlorid-Copolymerertdas dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man auf den Plastikgegenstand zuerst ein Verdickungsmittel aufsprQht, wobei dieses 
eine waBrige colloide Dispersion eines Copolymeren ist, hergestellt aus 

e) 50 bis 85 Gew.-% eines hydrophoben ethylenisch ungesattigien Monomeren mit einer Ldslichkeit von 
weniger als etwa 5 Gew.-% in Wasser; 

f) 15 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Comonomerer mit einer LBslichkeit in 
der Wasserphase und in der Olphase der waBrigen colloiden Dispersion des Cop&lymeren von mindestens 
einem Gew.-% bei der Polymerisationstcmperatur; und 

g) 0,1 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Monomerer aus der Griippe der Sulfonsauren und deren Salze mit 
der Formel 

r_Z-Q-S 03 ~M + 

worin 

R Vinyl oder alpha-substituiertes Vinyl, 

Zeindifunktionelles Bindeglied; 

Q ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit Valenzbindungen an verschiedenen Kohlenstoffatomen und 
M ein Wasserstoff-, Alkali-, Ammonium-, Sulfonium- oder quatemares Ammoniumion bedeuten, 

wobei alle Prozentangaben e), f) und g) auf dem Gesamtgewicht der Monomeren e) und f) basieren, und 
anschlieBend eine waBrige colloide Dispersion eines Polyvinylidenchlorid-Copolymeren aufsprQht wobei dieses 
Copolymere hergestellt ist aus 

a) 85 bis 95 Gew.-% Vinylidenchlorid, 

b) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Comonomerer mit im wesentlichen gleichen Sperreigenschaften 
wie Vinylidenchlorid, 

wobei die Gesamtmenge von a) und b) mindestens etwa 90% des Sperrpolymeren ausmacht; 

c) 0 bis 1 0 Gew.-% eines oder mehrerer ethylenisch ungesattigter Comonomerer; und 

d) 0 bis 2 Gew.-% eines oiler mehrerer hydrophiler Comonomerer mit einer HOOC-Gruppe oder einer 
Sulfonsiuregruppe oder eines deren Salze; 

wobei alle Prozentangaben a), b), c) und d) auf dem Gesamtgewicht der Monomeren a), b) und c) basieren; und 
den auf dem Plastikgegenstand entstehenden Oberzug trocknet, wobei der getrocknete RQckstand der zuerst 
aufgebrachten Dispersion 5 bis 25%, basierend auf dem Gesamtgewicht des getrockneten ROckstandes der 
beiden Polymerdispersionen ausmacht 

Es wurde gefunden, daB mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Oberzug mit hervorragenden Eigenschaf* 
ten erhalten wird, wenn auf einen Plastikgegenstand zuerst eine erste waBrige colloidale Polymerdispersion 
(Latex 1) als Verdickungsmittel und anschlieBend eine zweite waBrige colloidale Dispersion eines Polyvinyliden- 
chlorid-Copolymeren (Latex 2) als Sperrpolymerem aufgesprtlht wird. 

Die Latices 1 ) und 2) haben einzeln eine relativ niedrige Viskositfit Wie jedoch oben dargelegt wurde, verlangt 
das stationare Trocknen im Verfahren zum Beschichten von Plastikgegenstanden eine ziemlich hohe ViskositSt 
Oberraschend wurde gefunden, daB das Mischen der beiden Latlcas 1) und 2) eine Zusammensetzung ergibt 
welche eine hOhere Viskositat aufweist als jedes der getrennten Latices 1) und 2), daB die Mischung sofort dicker 
wird, sobald die beiden Latices miteinander in Kontakt kommen und daB die Kombination der beiden oben 
beschriebenen Latices I) und 2) vOllig kompatibel ist und eine Latexmischung ergibt, die eine geeignete Viskosi- 
tat zum Aufbringen auf einen Plastikbehaiter aufweist Die Mischung IBuft nicht merklich ab, wenn die Plastikbe- 
haiter beschichtet werden, auch nicht dann, wenn die beschichteten Behalter im stationaren Zustand getrocknet 
werden. Die Oberzugszusammensetzung benetzt den zu beschichteten Plastikgegenstand gut ^ 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein beschichteter Plastikgegensftnd, der einen 
PolymerOberzug auf mindestens einer Seite aufweist und der dadurch beschichtet worden ist in dem man zuerst 
die Copolymerdispersion 1) und dann die Dispersion 2) eines Sperrpolymeren gemaB dem oben beschriebenen 
Verfahren auf den Plastikgegenstand aufgesprOht hat 

Der getrocknete PolymerOberzug hat eine hervorragende H§rte und Kratzfestigkeit sowie ein verbessertes 
Haftvermdgen und eine verbesserte Festigkeit ohne wesentlichen Verlust der Sperreigenschaften im Vergleich 
zu einem Oberzug, der aus dem getrockneten RQckstand einer einzelnen wSBrigen colloiden Dispersion eines 
Sperrcopolymeren, beispielsweise von Latex 2 \ hergestellt wird. 
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Die Menge Vinylidenchlorid in Sperrpolymeren des Latex 2) h&ngt von der An der Monomeren ab, die mit 
7 Vinylidenchlorid copolymerisiert werden. Wenn Vinylidenchlorid mit einem Comonomeren b) copoJymerisiert 

winl das im wesentlichen die gleichen Sperreigenschaften hat wie Vinylidenchlorid, kann das Sperrpoiymer im 
Minimum 85 Gewichtsprozent Vinylidenchlorid enthalten. 

v 5 Der hier verwendete Ausdruck "Spexreigenschaft" bedeutet die Permeabilitat des Oberzugs im Bezug auf 
/: Gase wie Sauerstoff oder KohlendioxicL Ffir das Ziel der vorliegenden Erfindung haben Oberzuge annehmbare 

■> Sperreigenschaften, wenn die COrPermeabifitat ernes Oberzuges mit der Dicke von 25.4 pm weniger als etwa 

K 1 *8 cm 3 CO 2 pro Quadratmeter Beschichtung auf einem Polyethylenterephthalat-Filin von 254 pm in 24 Stunden 

bei einer Partialdruckdifferenz von ciner Annosphare C0 2 auf bciden Seiten der Schicht bei 25°C betragt 
!b 10 Bevorzugt ist die Sauers toffpermeabiKtiit einer 1 m3 dicxen Beschichtung auf einem PoJyethylenterephthalat- 
p Film von 10 mil weniger als OB cmVm 2 - 24 h - atm bei 25* C. Der hier verwrndete Ausdnick •Sperrpoiymer 1 * 

bedeteutet ein Polymer , daB diese Sperreigenschaften auf PoJyethylenterephthalat-FOmcn aufweist 
r Mil emem "Comonomer b), das im wesentlichen die gleichen Sperreigenschaften wie Vinylidenchlorid hat", ist 

t gemeint, daB ein uberzug aus einem Polymeren, das im wesendichen aus einem Momomer b) hergestellt ist, 

!■ 15 etwa dieselben Sperreigenschaften hat wie ein Oberzug aus einem Polymer, das im wesentlichen aus Vinyliden- 

chiorid hergestellt ist (bei gleicher Dicke und gleichen Testbedingungen, z. B. bei gleicher Art des verwendeten 
Gases). Dies bedeutet, daB die Gaspermeabditat eines Oberzugs aus einem Polymeren, das im wesentlichen aus 
£ einem Momomer b) hergestellt ist, h6chstens etwas 1.4mal so groB ist wie die GaspermeabUitSt eines Polyvinyl- 

£ idenchloridflberzugs. Bevorzugte Comonomere b) sind Vinylchlorid und/oder MethacrylomtriL 

20 Falls kein Comonomer b) vorhanden ^st, sollte die Menge an Vinylidenchlorid mindestens etwa 90 Gewichts- 
prozent betragen. Die bevorzugte Menge an Vinylidenchlorid betragt mindestens etwa 90 Gewichtsprozent und 
y, weniger als etwa 95 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt weniger als etwa 925 Gewichtsprozent. 

\ ZusStzlich oder an Stelie von einem oder mehreren Comonomeren b) kann das Sperrcopolymere eines oder 

mehrere andere Monomere c) copolymerisiert enthalten, vorzugsweisc Methylmethacrylat Methylacrylat 
25 Acrylonitril, Acrylamid, Acrolein, Methylvinylketon und/oder Vinylacetat Diese ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren sind vorzugsweise leicht mit Vinylidenchlorid in waBriger Dispersion copolymerisierbar. Die maximale 
• Menge dieser Monomeren sollte etwa 10 Gewichtsprozent betragen. Die Monomeren sind vorzugsweise sowohl 

l m d * r Wasser- als auch in der Olphase des Polymerlatex in einer Menge von mmdestens einem Gewichtsprozent 

bei der Polymeristationstemperatur Idslich. 

30 Zusatzlich zu dem oder den Comonomeren b) und/oder c) kann das Sperrpoiymer des Latex 2) ein oder 
mehrere hydrophile Monomere d) copolymerisiert enthalten, die eine HOOC-Gruppe und/oder cine Sulfonsau- 
? regruppe und/oder eines deren Salze enthalten, vorzugsweise AcrylsSure, Methacrylsaure, Sulfoethylmethacry- 

latderFormel 



HjC = C — C(O) — O — C Hj — C Hj — SOjH 
CH 3 

40 und/oder eines deren Salze. 

Die Sulfoethylmethacrylatsalze sind gegenDber der freien SSure wegen ihrer besseren Emulsionsstabilitat 
bevorzugt. Besonders bevorzugt wird Ammonium- oder Kaliumsulfoethyimethacrylat und ganz besonders 
bevorzugt Natriumsulfoethylmethacrylat verwendet 

Alle hier genannten Prozentangaben, die die Monomeren aX bX c) und d) betreffen, basiseren auf dem totalen 
45 Gewicht der Monomeren aX b) und cX 

Das Latex 2) enthait besonders bevorzugt ein Copolymer, das aus etwa 92 Gewichtsprozent Vinylidenchlorid, 
etwa 2 Gewichtsprozent Methylacrylat und etwa 6 Gewichtsprozent Methylmethacrylat hergestellt ist 

Die hydrophoben Monomeren e) sind vorzugsweise ethylenisch ungesattigte Monomere, welche leicht in 
waBriger Dispersion mit den Monomeren f) copoly merisieren. Ein besonders bevorzugtes Monomer e) ist 
50 Vinylidenchlorid oder Monomeren-mischungen, die vorwiegend Vinylidenchlorid enthalten. Je nach den ge- 
wtinschten Eigenschaften im Polymerlatex kdnnen als andere Monomere e) beispielsweise Styrol, Alkylstyrole, 
insbesondere tert-Butylstyrole, Alkyl acrylate und -methacrylate, worin die Alkylgruppen jeweils mindestens 
etwa acht Kohlenstoffatome enthalten, und Vinylester von FettsSuren mit mindestens etwa acht Kohlenstoffato- 
men, vorteilhaft verwendet werden. Die Monomeren e) haben die Loslichkeit von weniger als etwa 5 Gewichts- 
55 prozent bevorzugt weniger als etwa 2 Gewichtsprozent, in Wasser. 

Vorzugsweise betragt die Menge der Monomeren f) mindestens etwa 4 Gewichtsprozent Die Gruppe der 
Monomeren f) schlieBt vorzugsweise solche Monomeren ein, welche leicht mit den Monomeren e) in waBriger 
Dispersion copolymerisierbar sind, d. h. solche Monomeren, welche bei einer Temperatur von Gefrierpunkt des 
Monomerenserum bis etwa 100°C innerhalb eines Zeitraumes von weniger als etwa 40 Stunden copolymerisie- 
60 ren und welche eine LOslichkeit in der Wasser- und in der Olphase des Polymerlatex von mindestens einem 
ocwiciibpruzeiii uci ucr ruiyrrieusaiiorisicmperaiur aufweist Beispiele von bevorzugt cr, Monomeren, insbe- 
sondere wenn sie in Verbindung mit monomerem Vinylidenchlorid verwendet werden, sind Ester von Acrylsaure 
oder Methacrylsaure, vorzugsweise Methylacrylat und/oder Methylmethacrylat Andere Monomere, welche 
vorzugsweise verwendet werden konnen, sind beispielsweise Hydroxypropylacrylate, Hydroxyethylacrylat Hy- 
65 droxyelhylmethacrylat Methacrylsaure, AcrylsSure, Acrylonitril, Methacrylonitrik Acrylamid und die niederen 
Alkyl- und Dialkylacrylamide. Arcolein, Methylvinylketon oder Vinylacetat Diese Monomeren werden vorzugs- 
weise in Mengen von etwa 15 bis 25 Gewichtsprozent basierend auf dem Totalgewicht der nicht-ionischen 
Monomeren e) und f), verwendet. Es ist klar, daB die optimale Menge solcher Monomeren f) innerhalb des 
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beschriebenen Bereichcs etwa varieren kann. Die optimale Menge der Monomeren f) hangt von der Menge der 
Monomeren e) und der Menge und der Art der copolymerisierbaren ionischen Monomeren g) ab, die verwendet 
werden, um das Polymerlatex herzustellen. ^ J J , • 

Die copolymerisierbaren ionischen Monomeren g) der Polymerlatices der vorliegenden Erfindung sind solche 
Monomere, welche in Wasser in bedeutenden Mengen l&slich sind und welche mit dem Monomeren f) copoly- 
merisierbar sind. Besonders geeignet sind Sulfonsfiuren und deren Salze der Formel 

R— Z— Q— SOj~M + 

worin R Vinyl oder alpha-substituiertes Vinyl; Z ein difunktionelles Bindeglied, welches im allgemeinen die 
Doppetbindung in der Vinylgruppe aktiviert, beispielsweise eine Gruppe der Struktur 




O 

II 

-o— c- 



O R' 

II I 

-C — N — 



einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit Valenzbindungen an verschiedenen Kohlenstoffatomen, bei- 
spielsweise zweiwertige Alkylen- oder Arylenkohlenwasserstoffreste mit zwei bis etwa acht Kohlenstoffatomen, 
M + ein Kation und R' Wasserstoff oder eine niedrige Alkylgruppe bedeuten. 

Die Lbslichkeit der beschriebenen copolymerisierbaren ionischen Materialien wird vom Ration M stark 
beeinfluBt Bevorzugte Kationen sind beispielsweise Wasserstoff-, Alkali-, Ammonium-, Sulfonium-, und quater- 
n&re Ammoniumionen. 

Es wurde gefunden, daB ein Natriumsulfoalkylmethacrylat der Formel: 



CH, O 

1,1 + 

. CH 2 =C — 1 C D(C HiX, — 50 J N a + .... 

worin n 2 ist, fur die vorliegende Erfindung ein besonders bevorzugtes ionisches Material ist. 

Es wurde gefunden, daB Natriumsulfoethylmethacrylat besonders wirksam mit Vinylidenchlond als Mono- 
mer e) und mit Methylmethacrylat oder MethacrylsSure als Monomer f) verwendet wird. 

Ein besonders bevorzugtes Latex 1) enthalt ein Copolymer, hergestellt aus e) etwa 84% Vinylidenchlond, f) 
etwa 5% Hydroxyethylacrylat, etwa 9% Methylacrylat und etwa 2% Methacrylsaure und g) etwa 0.4% Natrium- 
sulfoethylmethacrylat, wobei jede Prozentangabe auf dem totalen Gewicht der Monomeren e) und f) basiert. 

Ein anderes bevorzugtes Latex enthalt ein Copolymer, das aus e) etwa 79% Vinylidenchlorid, f) etwa 17% 
Methylacrylat und etwa 4% Acrylsaure und g) etwa 0.4% Natriumsulfoethylmethacrylat hergestellt isl Bevor- 
zugt enthalt es zusatzlich 0.25% dodecyliertes Diphenylatherdisulfonsaures Natrium (dodecyl diphenyl oxide 
sodium disulfonate). Alle Prozentangaben basieren auf dem totalen Gewicht der Monomeren e) und f). Die 

Menge an Natriumsulfoethylmethacrylat wird als freie Saure berechnet 

Vorzugsweise betragt der Polymerfeststoffgehalt in jedem der Latices 1 ) und 2) unabhSngig von einander etwa 
15% bis etwa 60%, basierend auf dem Gewicht des Latex. Besonders bevorzugt betragt der Feststoffgehalt des 
Latex 1) etwa 55 Gewichtsprozent und der Feststoffgehalt des Latex 2) etwa 47 Gewichtsprozent 

Die Polymere, die in den Latices 1) und 2) enthalten sind, kdnnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Ein Verfahren zur Herstellung der Polymere ist in der US Patentschrift 36 17 368 beschrieben. Die darin 
angegebene Lehre wird durch die Bezugnahme hier eingeschlossea 

Beide Latices kdnnen ein Emulsionsmittel zur Verbesserung der colloiden Stability t des Latex enthalten. 
Gegebenenfalls kdnnen die Latices zusltzliche Hilfsmittel enthalten, z. B. Netzmittel und/oder zusatzhche 
FOIlstoffe. Diese faktultativen Hilfsstoffe sind dem Fachmann bekannt 

Die Plastikgegenst&nde, die vorteilhaft durch die Oberzugszusammensetzung der vorliegenden Erfindung 
beschichtet werden, sind vorzugsweise aus Potyolefinen, z. B. Polyethylen mit niedriger Dichte (LDP), Polyethy- 
len mit mittlerer Dichte (MDP), Polyethylen mit hoher Dichte (HDP) und Polypropylen, Copolymeren des 
Olefintyps, z. B. Ethylen/Propylen-Copolymeren, Ethylen/Buten-Copolymeren, Ethyl en/Vmyl acet at-C^polyme- 
ren und EthylenATmylaikohol-CopoIymeren, Polyestem wie z. R Polyethylenterephthalat (PETI^ Polybutylen- 
terephthalat tmd Polyethylen-terephthalat/isophthalat, Polyamiden wie z. a Nylon 6, Nylon 6£ und Nylon 640, 
Polys tyrol, Copolymeren des Styrol-Typs wie z. B. Styrol/Butadien-BIockcopolymeren, Styrol-Acryloniml Co- 
polymeren, Styrol/Butadien/Acrylonitrfl-Copolymeren (ABS-Harzen), Polyvinylchlorid, Copolymeren des Vi- 
nylchlorid-Typs wie z. a Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymeren, Polymethylmethacrylat und AcryFCopoiyme- 

ren wie z. a Methyhnethacrylat/Ethylacrylat-Copolymeren, oder PoF’carbonate, hergesteDt 

Der getrocknete Oberzug hat vorzugsweise eine Dicke von etwa 5 pm, besonders bevorzugt von etwa 7.6 pm 
bis etwa 15 pm, besonders bevorzugt bis etwa 10 pm. 

Wenn Plastikbehaiter beschichtet werden, wird der Oberzug im allgemeinen auf die AuBensefte des Behalters 
aufgcbrachL Gewtinsch ten falls kann der Oberzug jedoch auch auf die Innenseite des BeMlters aufgebracht 
werden. Es empfiehlt sich, die PlastikgegenstSnde zu behandeln, bevor sic nach den unten beschriebenen 
Beschichtungsverfahren der vorliegenden Erfindung beschichtet werden. Beispiele von geeigneten Vorbehand- 
hmgen sind Waschen, Flammen-, Corona- oder Plasmabchandlungen. Vorbehandlungs- und Spruhv erf ahren 
werden von W. R Cobbs, J. R. Robert, J. Huddleston und R J. Lader unter dem Titel -PVDC OUTSIDE SPRAY 
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paper synthetic conferencri9M^deiuS^ ODS F ° R 1/2 L PET B0TTLES " diskutiert, vorgetragen an der 
s V epaST a ufd1e f£ 8^^ VOn « a »^genstanden 

werden in einem solchen Gwichtsverhaltnis auf die PlasiilrM.® 60 fs^ gesprab * werden. Die Latices I) und 2) 
stand des Latex 1) von etwa 5%, vorzugsweTse von etw Iste daB der ^trocknete Rflck- 

gesprOhi, bmspielsweise minds separater Sprtlhpistolm Die bMienObe" b * sc *V chle, n |en PIsslikgegenstand 

55 Ut “> » nS tm aLSSKJSEKE 

n A~rk* . " —• »ui ueiu ouosirai 

Hwtikge^ d wSeKm S aS^" "* rf eso " de . rs S eei S ne ‘. weim der 




Nach dem A^ringM d« ^erai^ e gei^^ine^!de ,uucr ‘ raen oaer 

getrocknet Es ist nicht notwendig, daBdie Pla^l^b^at^wSh^'it'^^Tr'^L 11 Verfahren wird der Oberzug 
Es ist jedoch klar, daB die Trocknung in den Verfahren'S^ ? d des , Trocknun gsverfahrens rotiert werdea 
stationSr sein muB. GewOnschtenfalls kbnnen die beschichte^eTpiaft!^'" Erf ' ndung nicht n °twendigerweise 
^!"?_ ro V ertod f ra . ufeine »ndere Wiese bewe^erden P keegens,ande wShrend des Trocknungs- 
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muonar sem muB. GewOnschtenfalls’ kbnnen die b^hichteten 
verfahrens rotiert oder au/ eine andere Wiese bewe^erdea 

und Integritlt, weicher e[n gut« Haftverm^gen undVerv nd ^ 'h 0berzug von hervorragender 

Die folgenden Beispiele illustrieren die PoIvmerlafirL d j !r ' °£ a8ende Sperreigenschaften aufweist 
gemSB der vorliegenden Erfindung. Der Bereich der voHieeenden ^ beschichtete " Produkten 

nicht limn, ert In den Beispielen beziehen sich die TeHe 3 ^"frfindung wird durch die Beispiele jedoch 
anderes angegeben isL ei e und d,e Prozentangaben auf das Gewicht, falls nichts 

Beispiel l(Vergleich) 

2% Methylacrylat und 6*K^ bergestellt aus 92<!b Vinylidenchlorid 

eines bekannten CarboxyrnethyUlluloseWerdickunJfm^,^ ? gen “ nt - Wurde mit einer 1 -^Wen ’ - 

*m B^egeben wurde. war das Verdickungsmittel mf einem BeV ? r das Verd 'ckungsmittel z 
chlond-Copolymer vermiseh. »aJa, ‘ e . memTe 'l Isobutanol pro 100 Teile trockenes Vi, 



Losung 
zum La- 






filtnert werdea U na muute 

den unten beschriebene^Bedfng^^n™? ^ dleS^re Obertl^^ kOSitat p 0 K, e ? ,, ? 80mPa * s und wurde nach 
spruhL Die Flaschen hatten ein Volumen von^mli^ f -° n P^thylenterephthalat-Flaschen ge- 

SprQhvorrichtung: 

Spruhzeit: 

Luftdruck auf die Spruhpistole: 



Bekannte SprOhpistole die zum Spriihen von 
Polyvmylidenchlorid entwickelt worden war 
1.6Sekunden 



1.6Sckunden 
ungefahr 3.2 bar. 



50 



55 



si. teSSl'.Z'f a,d T,Z Mkrsml 

»» »" m* b~«d,«s Dm 01^,5 



GO 



65 




v/ rv njuroxyc 

u,m, — ^tewsassaru saafSKtiSSS 



6 



PS 35 18 875 



sackte ein wcnig cin und muBte innerhalb von 30 Sekunden in den Ofen gebracht werden, um weiteres Einsacken 
zu vermeiden. Dieses Mai hatte die Beschichtung ein besseres Aussehen und zeigt recht gutes Haftvermdgen 
und Starke. 

Beispiel 3 

Eine weitere SprOhpistole wurde auf die rotierbare SprOhvorrichtung, die im Beispiel 1) beschrieben ist 
aufgebracht 

Die Spriihpistole Nummer 1) wurde mit einem Behalter verbunden der Latex A enthielt und die Spriihpistole 
Nummer 2) mit einem Behalter, der Latex B enthielt 

Der Polyesterbehalter passierte die Spriihpistole Nummer 1). welche so programmer! war, daB sie Latex I) in 
einer Menge von hBchstens 50 mg Trockengewicht enthielt Dann wurde der nasse Behalter zur SprQhspistole 
Nummer 2) gebracht und wiederum besprOht Die Spriihpistole Nummer 2) wurde so programmiert, daB sie 
Latex B in einer Menge von maximal 250 mg Trockengewicht sprflhte. 

Als Latex B auf die nasse Beschichtung von Latex A gesprilht wurde, erfolgte offensichtlich ein Mischen, 
gefolgt bei einer sofortigen ViscositatserhOhung. Die nasse Beschichtung sackte gar nicht ein und es blieb 
genOgend Zeit um den nassen Behalter in den Ofen zu bringen, um ihn bei 65° C wahrend 5 Minuten zu trocknen. 
Der resultierende getrocknete Oberzug war sehr zah und haftete gut am Polyestersubstrat 

Die folgende Tabeile faBt die Eigenschaften der Beschichtungen der Beispiele 1 und 3 zusammen: 
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Eigenschaften 


Kontr. 


Beispiel t 
(Vergleich) 


Beispiel 2 


Beispiel 3 




Oberzugsgewicht 
in mg (Latex A) 


0 


0 


50 


50 


25 


Oberzugsgewicht 
in mg (Latex B) 


0 


250-270 


250-270 


250-270 




Kohlendioxidverlust*) in % 
nach 40Tagen Lagerzeit 


11 


5,6 


3,2 


1 5 


30 


Oberzugsfestigkeit 


— 


Sehr brOchig 


ziemlich fest 


Sehr fest 




Haftfestigkeit des Oberzugs 


— 


gSnzIiches 

Abschalen 


gut 


Hervorragend 




Aussehen des Oberzugs 


— 


Einige trObe 
Sprflnge 


Einige trube 
Sprflnge 


Einheitlicher 

Oberzug 
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*) Kohlendioxidverlust: 

Die Behalter wurden mit Wasser gefflllt, das 4—4,1 Gewichtsprozent Kohlendioxid enthielt Die Behalter wurden mit 
einem Metalldeckel verschlossen. Der Verlust an Kohlendioxid wurde mittels einer analytischen Waage gemessen. 



Beispiel 4 

Eine Polyethylenterephthalat (PET}- Flasche mit einem Volumen von OS I und einem Gewicht von 30 g wurde 
einer Flammbehandlung unterworfen, um eine Oberflachenspannung von 60 * 10“ 4 N/cm zu erreicben und 
dann mit Latex A und Latex B naB auf naB bespruht Latex A wurde mit einer Dmckhiftpistole von maximal 45 
4 bar Druck auf die auBere Oberfl&che der PET-Flasche besprOht so daB die Flasche eine Beschichtung von 
maxima] 2J5 pm aufwies (bei trockenem Polyvinylidenchlorid). Unmittelbar danach wurde Latex B mit einer 
anderen Druckluftpistole mit dem gleichen Druck auf die nasse Oberflache des Latex A gesprOht Es wurden 
solche Mengen gesprOht daB ein Oberzug von insgesamt 1 0 pm, bezogen auf das trockene PVD, erhalten wurde. 

Der nasse Oberzug sackte wiederum gar nicht ein und es blieb genOgend Zeit nm die beschichtete 1/2 1 Flasche so 
in einen HeiBhiftofen zu bringen, um den Oberzug bei 65°C wahrend 5 Minuten zu trocknen. 

Als das Latex B auf die nasse Oberflache des Latex A gespruht wurde, erfolgte offensichtlich ein Mischen, 
gefolgt von einer sofortigen Viscositatserhdhung. 

Die Flasche wurde mit Wasser gefOllt das 4—4,1 Gewichtsprozent Kohlendioxid enthielt und zeigt einen 
Kohlendioxidverlust von 15% nach 22 Wochen. Eine unbeschichtete Flasche verlor 15% Kohlendioxid innerhalb 55 
von 10 Wochen. 



PatentansprOche 

1 . Verfahren zum Beschichten von Plastikgegenst&nden mit einer wifirigen Dispersion ernes Sperrpolyine- eo 
ren aus einem Polyvinylidenchlorid-Copolymercn, dadurcb gekennzeichnet daB man auf den Plastlkge- 
genstand zuerst ein Verdickungsmittel aufsprflht wobei dieses eine wflBrige coQoide Dispersion eines 
Copolymeren ist hergestellt aus 

e) 50 bis 85 Gew.-% eines hydrophoben etbylenisch ungesAttigten Monomcren mit einer Ldslichkeit 

von weniger als 5 Gew.-% in Wasser, as 

f) 15 bis 50 Gew.-% eines oder.mehrerer ethyl enisch ungesattigter Comonomerer mit einer LOslichkeit 
in der Wasserphase und in der Olphase der wHBrigen coDoiden Dispersion des Copolymeren von 
mindestens einem Gew.-% bei der Polymcrisationstemperatur; und 



g)0,l bis5Gew.-%em^ 
mit derFormel 

R-Z-Q-SOj-M+ 

worm 

R Vinyl oderalpha-sul ' <■ 
ZemdifunktiondlesBI 
Q ein zweiwertigcr Kx! 
und 

M ein WasserstofF, Aik 
wobei aBe Prozentangaben ' 
anschlieBend eine wiBrige -c 
dieses Copolymere hergests 

a) 85 bis 95 Gew.-% VI 

b) 0 bis 15 Gew.-% eir * 
♦mi w|p VInylMenchlon \ 

wobei die Gesamtmenge vor. i) 

c) 0 bis 10Gew.-% ernes 

d) 0 bis 2 Gew.-% eines • 
SulfonsSuregruppe ods 

wobei alle Prozentangaben 
und den auf dem Plastikge j 
der zuerst aufgebrachten E’ 
Rflckstandes der beiden Pol 
Z Verfahren nach Anspruc'" 
Form in Kontakt kommen. 

3. Verfahren nach Anspruch 
Aufbringens der Polymen? 

4. Verfahren nach einera c 
der zun&chst aufgesprilhte 
dem Totalgewicht des getr< 

5. Verfahren nach einem der 
Polymerfeststoffgehaltvon ' 

6. Verfahren nach einem der " 
Polyvinylidenchlorid ent hai ? 

7. Verfahren nach einem d 5 / 
Methacrylnitril ist 

8. Verfahren nach einem der . 
aus der Gruppe MethyJmeE 
Vinylacetat ist 

9. Verfahren nach einem d c 
saure und/oder ein Sulfoetr 

10. Verfahren nach einem 
Sperrpolymeren ein Cope'’ . 
acrylat und etwa 6 Gew.- c /> f 

1 1. Verfahren nach einem f 

12. Verfahren nach einem 
Methacryisaure und/oder . 

13. Verfahren nach Anspn. 
lat ist 

14. Verfahren nach einem 
Methacryisaure, Methyhr- 

15. Verfahren nach einem 
Polymerdispersion ein Cop 7 . 
acrylat, ttwi9% Methylaci; r ’ 
lat, wobei jede Prozentan£' : 

16. Verfahren nach einem 
Polymerdispersion einCo^ 
und etwa 4^ Acryisaure * . 
be auf dem Gesamtgewic’ 

17. Beschichteter Plasuk^. 
weist, die nach einem der 

18. Beschichteter Plasdk 
Sperrpolymeren ein Cop 
acrylat und 6 Gew.-% Me 

19. Beschichteter Plastikg: 
te Polymerdispersion ein C 
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hyiacrylat, ctwa 9% Mcthylacrylat und ctwa 2% Methacrylsaure und g) etwa 0,4% Natriumsulfoethylme- 
thacrylat, wobei jcde Prozentangabe auf dcm Gesamtgewicht der Monomeren e) und f) basiert, enth&lu 
20. Beschichteter Plastikgegenstand nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, diafl die zuerst aufgesprCh- 
te Polymerdispersion ein Copolymer, hergestelh aus e) ctwa 79% Vinylidenchlorid, f) etwa 17% Methyl- 
acrylat und etwa 4 Vb Acrylsaure und g) etwa 0,5% Natriumsulfoethyhnethacrylai, enthalt, wobei jede 
Prozentangabe auF dem Gesamtgewicht der Monomeren e) und f) basiert. 
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